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Resumen: El trabajo consiste en un estudio de la energética de un compuesto órgano clorado, el 1-clorohexano. 
Para ello se realizaron cálculos mecano-cuánticos para obtener geometrías moleculares, frecuencias vibracionales 
armónicas y estimar entalpías de formación estándar, por el método de cálculo de energías de atomización totales 
y por el método esquemas de reacciones isodésmicas. Además, se efectuó una estimación de las entalpías de 
reacción para los diversos canales de reacción de la descomposición térmica del 1-clorohexano. Estas propiedades 
se estudiaron empleando el nivel de teoría B3LYP/6-311++G(d,p) disponibles en el programa Gaussian (03).
Palabras clave: 1-clorohexano, cálculos mecano-cuánticos, entalpía de formación estándar, energías de ato-
mización totales, esquema de reacciones isodésmicas.
Abstract: This work is a study of the energetic of the organochloride compound, the 1-chlorohexane. For this 
purpose it was performed quantum-mechanical calculations for molecular geometries, harmonic vibrational 
frequencies and the estimation of standard enthalpies of formation by the calculation of total atomization ener-
gies and by isodesmic reactions schemes. Furthermore, an estimation of enthalpies of reaction for the different 
possible channels for the thermal decomposition reaction of 1-chlorohexane was carried out. These properties 
were studied using the level of theory B3LYP/6-311++G(d,p) available in the Gaussian (03) program.
Key words: 1-chlorohexane, quantum-mechanical calculations, standard enthalpies of formation, total atomiza-
tion energies, isodesmic reactions schemes.
INTRODUCCIÓN
Los compuestos organoclorados abarcan una 
enorme cantidad de aplicaciones como disolventes 
de pinturas y barnices, como solventes o para 
producción de plásticos. Estos compuestos 
constituyen uno de los tipos de contaminantes 
atmosféricos que más preocupación ha despertado 
en las dos últimas décadas, debido a que incluye 
una gran cantidad de productos tóxicos para el ser 
humano cuya velocidad de degradación biológica 
en suelos y aguas es baja, lo que agrava sus efectos 
(Jong, 2004). Generalmente los compuestos 
organoclorados son volátiles y por lo tanto son 
responsables de la contaminación no solo de áreas 
cercanas a las fuentes de origen, sino que además 
pueden desplazarse a otras áreas depositándose 
en la biota, sedimentos, suelos y aguas. Los 
solventes clorados contenidos en los efluentes se 
vaporizan y avanzan a la atmósfera, contribuyendo 
al calentamiento global del planeta, a la formación 
del smog fotoquímico, además de tener efectos 
directos sobre la salud de los seres vivos (González, 
et al. 2006). Asimismo, son capaces de generar 
radicales libres en la atmósfera, dañando de este 
modo la capa de ozono estratosférico (WMO, 
2002-2003). 
La mayoría de los compuestos organoclorados 
son contaminantes orgánicos persistentes, debido a 
que tienen una vida media atmosférica relativamen-
te larga y se encuentran distribuidos más o menos 
homogéneamente en la atmósfera global. (Sanhueza 
et al., 1995). Por otro lado, la combustión incomple-
ta de especies que contienen cloro tiende a producir 
una gran cantidad de productos altamente tóxicos 
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(González, 2006). Es por ello, que los compuestos 
hidrocarburos halogenados constituyen un grupo 
importante entre los contaminantes ambientales 
atmosféricos.
Entre los solventes clorados se encuentra el 
1-clorohexano, también denominado cloruro de 
hexilo. Este es un líquido de color claro, insoluble 
en agua, es tóxico y cualquier contacto con la piel 
puede generar irritaciones (www.merck-chemicals.
com). Sus vapores pueden formar mezclas explo-
sivas con el aire. Además, estos vapores pueden 
viajar hasta una fuente de ignición y regresar en 
llamas, la mayoría de estos vapores son más pesados 
que el aire, de ahí que generalmente se dispersan 
a lo largo del suelo y se acumulan en zonas bajas 
o confinadas (alcantarillas, sótanos, tanques, etc.) 
(Padilla et al., 2005).
La termoquímica en fase gaseosa es una de las 
principales aplicaciones de la química cuántica. 
Los cálculos mecano-cuánticos (Jalbout et al., 
2004), son de gran utilidad porque a través de 
ellos se pueden efectuar estimaciones de algunos 
parámetros que se desconocen experimentalmente 
o en los que hay discrepancias. Los mismos son 
empleados, por ejemplo, para calcular geometrías 
moleculares, frecuencias vibracionales armónicas, 
energías y entalpías, para luego ser empleadas en 
la estimación de propiedades termoquímicas, tales 
como entalpías de formación y de reacción. 
El cálculo de la energía total, la energía libre 
o la entalpía de formación de una molécula es 
fundamental porque brinda información sobre la 
estabilidad y la reactividad molecular, a partir de 
lo cual se puede analizar el efecto que tiene sobre 
diferentes procesos químicos.
Este trabajo tiene como principal objetivo am-
pliar los datos termoquímicos disponibles para el 
1-clorohexano para poder usarlos posteriormente 
en estudios cinéticos y ambientales. Para ello se 
realizaron aquí cálculos mecano-cuánticos para 
obtener las geometrías moleculares, frecuencias 
vibracionales armónicas y estimar entalpías de 
formación estándar del 1-clorohexano y algunos 
radicales relacionados, por el método de cálculo 
de energías de atomización totales y por el método 
esquemas de reacciones isodésmicas. Además, se 
efectuó una estimación de las entalpías de reacción 
para los diversos canales de reacción de la descom-
posición térmica del 1-clorohexano en fase gaseosa. 
METODOLOGÍA
Se realizaron cálculos de geometrías, energías y 
frecuencias vibracionales armónicas del 1-clo-
rohexano y sus radicales relacionados mediante 
cálculos mecano-cuánticos. En particular se utilizó 
el funcional de la densidad híbrido B3LYP (Becke, 
1992) ampliamente utilizado, acoplado al conjunto 
de bases 6-311++G(d,p) disponible en el programa 
Gaussian 03 (Frisch, 2004).
Optimización de la geometría y cálculo de las 
frecuencias vibracionales
Se realizó la optimización de la geometría de las 
especies de interés mediante el programa Gaussian 
(03), que procedió automáticamente al cálculo de 
los diferentes mínimos a través de las derivadas de 
la energía potencial con respecto a las coordenadas 
nucleares. La optimización de la geometría da lugar 
a una estimación de la energía electrónica molecular 
U, evaluada en un mínimo local, y una búsqueda 
conformacional que da lugar a una estimación del 
mínimo de energía global. 
En dicho mínimo, la estructura se encuentra lo 
suficientemente relajada, lo que permite obtener una 
matriz de constante de fuerza (o hessiana) y, con 
ello, sus frecuencias vibracionales. La obtención de 
valores de frecuencias vibracionales todos positivos 
es una indicación de que se ha alcanzado un mínimo 
global. El cálculo teórico de las frecuencias vibra-
cionales ayuda a analizar el espectro infrarrojo de 
moléculas poliatómicas. Y por sobre todo, permite 
clasificar un punto estacionario encontrado en una 
superficie de energía potencial (PES) por un método 
de optimización de geometría como mínimo local.
Las frecuencias se utilizan para estimar la ener-
gía del punto cero (EZPE) y las correcciones térmicas 
(298 K, 1atm) de una especie dada (Levine, 2005) 
y así derivar la entalpía a 0 a 298 K. Estos valores 
se emplean posteriormente en cálculos termoquími-
cos, como la estimación de entalpías de formación 
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y en la determinación de entalpías de reacción.
Estimación de la entalpía de formación estándar 
a partir del cálculo de energías de atomización 
totales 
Este método es utilizado para calcular la entalpía de 
formación estándar a 298 K, ΔHºf,298K, mediante el 
cálculo de la energía de atomización total, ∑D0(M), 
la cual está definida como la energía necesaria para 
disociar totalmente una molécula en todos sus áto-
mos constituyentes (Ochterski, 2000). Entonces, 
dada la reacción (I) la expresión (1) describe la 
energía de atomización total: 
 AxByCz → xA + yB + zC
(I)
 ∑DO(M)= [∑átomosxEo (X)] - Eo (M)
(1)
Los valores de E0 corresponden a la energía de las 
especies en el 0 K (X se refiere a los átomos con-
stituyentes y M a la molécula).
Con el valor de la energía de atomización total 
∑D0(M) se procedió a obtener la entalpía de for-
mación a 0 K, ΔHºf,0K, de la molécula de interés y 
posteriormente, convertirla a su correspondiente 
valor a 298 K, como se muestran en las ecuaciones 
(2 y 3):
 ∆Hof,0K(M) = [∑átomos x ∆H
o














 ∆Hof,0K(X) son las entalpías de formación ex-
perimental a 0 K de los átomos extraídas de 
Tablas (Curtiss et al., 1997). 
 [Ho298K(M) - H
o
0K(M)] corresponde a la diferen-
cia de entalpías a 298 y a 0 K de la molécula.
 [Ho298K(X) - H
o
0K(X)] corresponde a la dife-
rencia de entalpías a 298 y a 0 K para cada 
átomo y se extrae de tablas (Ochterski, 2000).
Estimación de Entalpías de formación a partir 
de esquemas de reacciones isodésmicas
Una reacción isodésmica es una reacción química 
hipotética en la cual el número de enlaces de cada 
tipo es idéntico en reactivos y productos aunque 
ocurren cambios entre sus relaciones mutuas. Las 
reacciones isodésmicas ofrecen muy buenos resul-
tados para la obtención de datos termoquímicos 
debido a la cancelación de errores sistemáticos 
del método empleado (Rogers, 2003). Este tipo 
de reacciones son frecuentemente utilizadas para 
estimar entalpías de formación de un compuesto 
desconocido. La limitación de este método esta 
principalmente centrada en el conocimiento de 
datos termoquímicos precisos de las especies que 
participan en la reacción.
Para la estimación de la entalpía de formación de la 
especie deseada mediante este método, primero se 
debe calcular la entalpía de la reacción isodésmicas 
planteada, ∆Hºr,298K, a partir de las entalpías Hº298K 
de las especies que intervienen en la reacción: 
 ∆Hºr,298K= ∑[(Hº298K)Productos-(Hº298K)Reactivos]
(4)
Los valores de Hº298K de cada una de las especies 
intervinientes se obtienen, como se mencionó más 
arriba, mediante el programa Gaussian.
Teniendo en cuenta la expresión (5), la entalpía 
de reacción determinada anteriormente y las en-
talpías de formación conocidas de las especies 
intervinientes en la reacción isodésmica, se procede 




Estimación de entalpías de reacción
La entalpía de formación se determinó por dos 
métodos. El primero de ellos es el método directo, 
es decir usando los valores de entalpía a 298 K que 
se obtienen de los resultados de cálculo mecano-
cuántico con el programa Gaussian, mediante la 
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expresión (4) dada anteriormente. El segundo mé-
todo consiste en usar los valores de entalpías de 
formación estándar a 298 K según la expresión (5)
RESULTADOS Y DISCUSIÓN
Geometrías y frecuencias vibracionales
Se determinó la geometría del 1-clorohexano al 
nivel de teoría B3LYP/6-311++G(d,p). La estruc-
tura obtenida en el cálculo se muestra en la Figura 
1 y los parámetros geométricos correspondientes 
se listan en la Tabla 1
Estos resultados no se pueden comparar con 
valores experimentales debido a que no se ha en-
contrado registro sobre los mismos en la literatura. 
Pero si se los compara con los parámetros geomé-
tricos experimentales de un compuesto semejante, 
el 1-cloropropano, se pueden apreciar ciertas simili-
tudes: R(C-H) = 1.113 (3) Å, R(C-C) = 1.525 (2) Å, 
R(C-Cl) = 1.796 (2) Å, A(C-C-C)(g) = 113.9 ( 5 ) 
, A(C-C-C)(t) = 111.3 (13), A(C-C-Cl)(g) = 112.2 
(6), A(C-C-Cl)(t) = 111.3 (7) (Yamanouchiet al., 
1984). Esto nos permite decir que el nivel de teoría 
aquí empleado, B3LYP/6-311++G(d,p) es satisfac-
torio para estimar los parámetros geométricos del 
1-clorohexano y, por ello, se utilizó para el cálculo 
de las frecuencias vibracionales y propiedades ter-
moquímicas de este compuesto y de sus radicales 
relacionados.
En la Tabla 2 se muestran las frecuencias vibra-
cionales armónicas y las intensidades IR calcula-
das con el método B3LYP/6-311++G(d,p) para el 
1-clorohexano. Estas frecuencias dieron valores 
reales y positivos y son utilizadas para estimar la 
energía del punto cero y las correcciones térmicas, 
las cuales se utilizaron posteriormente en el cálculo 
de entalpías de formación. En la Tabla 2 se puede 
apreciar el razonable acuerdo entre los resultados 
obtenidos y los valores experimentales extraídos 
de literatura (Jaiswal et al., 1990).
Además en este trabajo se determinó la geometría 
y frecuencias vibracionales para dos radicales hexa-
nos, CH3CH2CH2CH2CH2CH2. y CH3CH2CH2CH-
2CHCH3, al nivel de teoría B3LYP/6-311++G(d,p), 
los parámetros geométricos determinados presentan 
valores parecidos a los obtenidos para la molécula 


















































































































Tabla 1. Parámetros geométricos de la molécula del 1-cloro-
hexano calculadas al nivel de teoría B3LYP/6-311++G(d,p). 
Las longitudes de enlace están expresadas en Å y los ángulos 
en grados.
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del 1-clorohexano a igual que las frecuencias vi-
bracionales armónicas.
Estimación de entalpías de formación estándar 
Generalmente una determinación experimental 
directa de la entalpía de formación es muy desea-
ble, sin embargo cuando se presentan limitaciones 
experimentales o cuando no se cuentan con registros 
de cálculos experimentales los cálculos mecano-
cuánticos constituyen una herramienta confiable 
para estimar propiedades fisicoquímicas de sistemas 
moleculares de tamaño moderado y con muy buena 
exactitud. 
En esta investigación se calculó las entalpías 
de formación de tres especies ya que las mismas 
no cuentan con datos conocidos, en la Tabla 3 
se pueden apreciar, los resultados obtenidos de 
la energía de atomización total al nivel de teoría 
B3LYP/6-311++G(d,p) y las entalpías de for-
mación a 0 y 298 K, para el 1-clorohexano y los 
dos radicales hexanos CH3CH2CH2CH2CH2CH2., 
CH3CH2CH2CH2CHCH3. Las entalpías de forma
B3LYP/6-311++G(d,p) Experimental B3LYP/6-311++G(d,p) Experimental
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aReferencia: Jaiswal et al. (1990)
Tabla 2. Frecuencias vibracionales armónicas (en cm-1) y las intensidades IR (Km/mol) para el 1-clorohexano calculadas al 
nivel de teoría B3LYP/6-311++G(d,p) y comparación con los respectivos valores experimentales.
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ción obtenidas no se comparan con valores expe-
rimentales ya que no se ha encontrado registros 
de los mismos en la literatura, es por ello que se 
determino en este trabajo, los valores recomendados 
se encuentran en la Tabla 3.
En la Tabla 4 se pueden observar las reacciones 
isodésmicas planteadas para el 1-clorohexano y los 
dos radicales hexanos CH3CH2CH2CH2CH2CH2., 
CH3CH2CH2CH2CHCH3., los valores obtenidos 
para las entalpías de dichas reacciones y las en-
talpías de formación a 298 K obtenidas al nivel 
de teoría estudiado. Se utilizaron los siguientes 
valores de entalpías de formación ∆Hºf,298 (kcal/
mol) extraídas de literaturas CH4: -17.88 (Nasa, 
1997); CH3Cl: -19.6 (Nasa, 1997); CH3CH2Cl: 
-26.8 (Nasa, 1997); C2H6:20.0 (Nasa, 1997); C5H12: 
-35.08 (Good, 1970);C6H14: -39.94 (Nist). De los 
resultados presentados se puede apreciar la muy 
Tabla 3. Energías de atomización ∑D0  y entalpías de formación  a 0 K, ∆H°f,0, y a 298 K, ∆H°f,298 (en kcal mol-1) para el 1-clo-
rohexano, CH3CH2CH2CH2CH2CH2
. y CH3CH2CH2CH2CHCH3 al nivel de teoría B3LYP/6-311++G(d,p).
Compuestos ΣD0 ∆Hºf,0 ∆Hºf,298
1-clorohexano 1730.9   11.3 21.9
CH3CH2CH2CH2CH2CH2.   1654.2        36.9 27.9
CH3CH2CH2CH2CHCH3 1657.6        33.4 24.5
Tabla 4. Esquema de reacciones isodésmicas, entalpías de reacción (ΔHr,298) y entalpías de formación a 298K (en kcalmol-1) para 
el CH3CH2CH2CH2CH2CH2Cl, CH3CH2CH2CH2CH2CH2
. y CH3CH2CH2CH2CHCH3 al nivel de teoría B3LYP/6-311++G(d,p).
Reacciones isodésmicas B3LYP/6-311++G(d,p)
          ∆Hr,298
B3LYP/6-311++G(d,p)
       ∆Hºf,298
CH3CH2CH2CH2CH2CH2Cl
1) CH3CH2CH2CH2CH2CH2Cl + CH4→ CH3Cl + C6H14
2) CH3CH2CH2CH2CH2CH2Cl + CH4→ CH3CH2Cl + C5H12










1) CH3CH2CH2CH2CH2CH2˙+ CH4→ C5H12 + CH3CH2
2) CH3CH2CH2CH2CH2CH2˙ + CH4 → CH3CH2CH2 + C4H10









1) CH3CH2CH2CH2CHCH3+ C2H6→ C6H14 + CH3CH2
2) CH3CH2CH2CH2CHCH3 + CH4 → CH3CH2CH2 + C4H10
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buena concordancia entre las entalpías de formación 
obtenidas para las tres reacciones isodésmicas 
propuestas para el compuesto en estudio y los dos 
radicales realcionados.
Si se comparan los resultados de la entalpía de 
formación estándar a 298 K obtenidos mediante 
esquemas de reacciones isodésmicas y por cálculo 
de entalpías de atomización totales al nivel de teoría 
B3LYP/6-311++G(d,p), los resultados indican que 
las entalpías de formación encontradas a partir de 
reacciones isodésmicas son menores que las calcu-
ladas por energías de atomización totales para las 
tres especies estudiadas. 
Puesto a que no se ha encontrado en la lite-
ratura valores experimentales de la entalpía de 
formación para las tres especies estudiadas, los 
valores recomendados en este trabajo obtenidas 
por reacciones isodésmicas y promediadas son, 
para el 1-clorohexano: - 45.9 kcal/mol, para 
CH3CH2CH2CH2CH2CH2
. el valor promedio: 10.4 
kcal/mol y para CH3CH2CH2CH2CHCH3
.el valor 
promedio: 6.6 kcal/mol.
La elección de estos resultados es que el método 
de estimación de entalpías de formación por medio 
de esquemas de reacciones isodésmicas es más 
preciso y presenta menor error que la estimación 
vía cálculos de energías de atomización totales. 
Se estima que el error en nuestro valor promedio 
recomendado es de ± 2 kcal mol-1, el cual tiene en 
cuenta los errores en el método y los correspondien-
tes a las entalpías de formación de las otras especies 
intervinientes en las reacciones isodésmicas.
Las entalpías de formación estándar obtenidas 
aquí luego fueron utilizadas para determinar la 
entalpía de reacción de la descomposición térmica 
de la molécula del 1-clorohexano, cuyos resultados 
se presentan en la siguiente sección.
Energética de la reacción
La reacción de descomposición térmica del 1-clo-
rohexano podría tener más de un canal posible, 
en este trabajo se estudia la energética de los tres 
canales dados a continuación:
a) CH3CH2CH2CH2CH2CH2Cl → 
HCl + CH3CH2CH2CH2CH=CH2 
b) CH3CH2CH2CH2CH2CH2Cl → 
Cl˙ + CH3CH2CH2CH2CH2CH˙
c) CH3CH2CH2CH2CH2CH2Cl → 
Cl˙ + CH3CH2CH2CH2CHCH3
En la Tabla 5 se presentan los resultados obtenidos 
para las entalpías de reacción a 298 K (ΔHºr, 298K) 
de los canales (a) - (c) determinados por el método 
directo al nivel de teoría B3LYP/6-311++G(d,p), 
calculadas usando las entalpías de formación ob-
tenidas en este trabajo mediante esquemas de reac-
ciones isodésmicas detalladas en la sección anterior.
Puede observarse de estos resultados que las 
tres reacciones son endotérmicas, pero la reacción 
(a) es la que presenta menor diferencia de energía 
entre productos y reactivos. Los resultados entre los 
métodos dan resultados cualitativamente compa-
rables. De los tres canales de reacciones propuestos 
se encontró que la reacción transcurre por el canal 
que forma ácido clorhídrico HCl y hexeno, lo cual 
concuerda con resultados experimentales, (Nisar 
et al. 2006). 
Se han encontrado otros compuestos organo-
clorados que al descomponerse también dan como 
productos HCl, de los cuales se mencionan algunos 
como la descomposición térmica del n-cloropro-
pano (Maccoll, 1968), el n-clorobutano (Maccoll, 
Tabla 5. Entalpías de reacción ΔHºr, a 298 K en kcalmol-1 para los tres canales posibles de descomposición del 1-clorohexano 
obtenidos por el método directo y por usando ΔHºf,298 obtenidos en este trabajo por reacciones isodésmicas.
Nivel de teoría
∆Hºr,298 (1) ∆Hºr,298 (2) ∆Hºr,298 (3)
    Directo Isodésmicas Directo Isodésmicas Directo Isodésmicas
B3LYP/6-311++G(d,p) 11.9 13.9 78.1 85.4 74.6 81.6
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1968), el 2-cloropropeno (Nisar et al., 2008). Cabe 
destacar que con los estudios realizados y los 
resultados obtenidos, se pude calcular la barrera 
energética para la reacción de descomposición té-
rmica del 1-clorohexano ya que se ha determinado 
que la reacción transcurre por el canal (a) dando 
como producto el ácido clorhídrico y el 1-hexeno. 
CONCLUSIONES
Se realizó un estudio teórico de algunas de las 
propiedades termoquímicas de la molécula del 
1-clorohexano y para todas ellas se utilizó el fun-
cional B3LYP acoplado a la base 6-311++G(d,p). 
Se realizó un análisis de la geometría y las 
frecuencias vibracionales armónicas del 1-cloro-
hexano y se compararon cuando fue posible, con 
valores experimentales, encontrando buena con-
cordancia entre ellos. Posteriormente, se estimó la 
entalpía de formación estándar del 1-clorohexano 
y de los radicales relacionados a partir de reac-
ciones isodésmicas y por cálculos de energías de 
atomización totales, puesto que no se disponía de 
información al respecto en la literatura. 
Los resultados indican que las entalpías de 
formación encontradas a partir de reacciones 
isodésmicas son más menores que las calculadas 
por energías de atomización totales. Los valores 
promedios recomendados en este trabajo para las 
entalpias de formación estándar a 298 K de 1-clo-
rohexano, CH3CH2CH2CH2CH2CH2 y CH3CH2CH-
2CH2CHCH3 son respectivamente, ∆Hºf,298 : - 45.9; 
∆Hºf,298: 10.4 y ∆Hºf,298: 6.6 kcal/mol. 
Se estima que el error en nuestros valores 
promedio recomendados es de ± 2 kcal mol-1, el 
cual tiene en cuenta los errores en el método y los 
correspondientes a las entalpías de formación de 
las otras especies intervinientes en las reacciones 
isodésmicas.
Los resultados obtenidos de las entalpías de 
reacción a 298K (ΔHºr,298K) para los tres canales 
de la descomposición del 1-clorohexano por los 
métodos directos y por reacciones isodésmicas 
dan valores concordantes. Además se obtuvo que 
las tres reacciones son endotérmicas, pero hay una 
menor diferencia de energía entre los productos y 
reactivos en la reacción del canal (a). De los tres 
canales de reacciones propuestos se encontró que 
la reacción transcurre por el canal que forma ácido 
clorhídrico y hexeno.
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